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XXII Beitrage zur naheren Kenntniss der Holz-
substanz und der verholzten Gewebe.

Von Max Singer.

Das ausserordentlich hiufige Auftreten verholzter Gewebe
im Pflanzenreiche nund die wichtige Funetion, welche ihnen im
Leben der Pflanze zufiillt, hat die chemisclie Beschaffenheit der-
selben des ifteren znm Gegenstande eingehender Untersuchungen,
sowohl seitens der Chemiker als der Botaniker gemacht.

Der herrschenden Ansicht zufolge enthalten die verholzten
Zellen neben Cellulose eine relativ kohlenstoffreichere Sub-
stanz, das Lignin oder die Holzsubstanz, welche den chemischen
und physikalischen Charakter der verholzten Gewebe bestimmt,
und deren Anwesenheit die Reactionen der Cellulose gegenitber
Jodlosung nnd Schwefelsiinre, ferner gegeniiber Chlorzinkjod und
Kupferoxydammoniak deckt, so dass die Blaufiirbung der Celln-
lose dureh die genannten Jodpriiparate nnd die Auflosung dieses
Kohlenhydrates in Kupferoxydammoniak erst nach Entfernung
des Lignin’s gelingt.

Da die Literatur der Holzsnbstanz in neuer und neuester
Zeit mehrmals und eingehend in zusammenfassenden Schriften!

1 Sachsse, Chemie u. Physiologie d. Farbstoffe, Kohlenhydrate u.
Proteinsubstanzen. Leipzig 1877, p. 144 ff.

Ebermayer, physiol. Chemic d. Pflanzen. Berlin 1832, Bd. I,
p. 174 ff.

Max Niggl ,Uber die Verholzung d. Pflanzenmembranen¥, im
Jahresbericht der Pollichia bei J. Rheinberger, Diirkheim u. Kaiser-
lautern 1881.
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vorgefiihrt wurde, so erscheint es itherfliissig, dieselbe hier zu
wiederholen. Es soll nur znm Verstiindnisse der nachfolgend mit-
getheilten Beobachtungsresultate auf zwei Punkte aus den voran-
gegangenen, demselben Gegenstande gewidmeten Untersuchungen
hingewiesen werden; und zwar zuniichst auf die Thatsache, dass
alles, was das Lignin betrifft, insoferne noch der sicheren Basis
entbehrt, als es bis jetzt Niemand gelungen ist, diesen Korper
rein darzustellen, sodann auf die Hilfsmittel der Botanik, die ver-
holzten Gewebe als solche zu erkennen.

Was das Letztere anlangt, so hat man bis in die Sechziger
Jalre kein positives Reagens auf verholzte Substanzen besessen,
sondern man schloss aus dem Ausbleiben der Cellulose-Reactionen
und aus der physikalischen Beschaffenheit eines fraglichen Ge-
webes anf dessen Verholzung.

Woll war durch Runge und Hofmann bekannt, dass ein
Fichtenspahn durch die farblosen Salze des Anilin’s, Toluidin’s,
Naphtalidin’s, Lencol’s, Sinnamin’s u. m. a. gelb gefiirbt werde,
und spiter wurde von Chemikern gezeigt, dass auch andere
weiche und harte Holzer dieselbe Farbenrcaction liefern. Aber
erst Wicsner! bewies, dass die genannte Reaction die Ver-
holzung anzeige, gleichviel, ob man es wmit Holz oder einem
anderen verholzten Gewebe zu thun habe. So firben sich bei-
spielsweise Hollundermark oder die verholzten Gewebe der
Runkelriibe mit den genannten Substanzen gleich dem Holze inten-
siv gelb. Wicesner schlug weiters als Reagens auf verholzte Ge-
webe das in reinem Zustande leicht zu beschaffende schwefel-
sanre Anilin vor, welches denn auch allgemein bei mikrochemi-
schen Untersuchungen in Verwendung ist.?

Ein noch empfindlicheres Reagens fand v. Hohnel? im
Kirschholzextract; er nannte die wirksame Substanz, deren

I Wiesner in Karsten’s botanisch. Unters. II. Hett, p. 120, und
Techn. Mikroskopie, Wien 1867, p. 64.

2 Burgerstein (Untersuchungen iiber das Vorkommen und die
Entstehung des Holzstoffes in den Geweben der Pflanzen. Sitzb. d. Akad.
d. Wissensch. Wien, Bd. LXX, 1874) hat mit Hilfe dieses Reagens die Ver-
breitung der Holzsnbstanz in den vegetabilischen Geweben festgestellt.

3 v. Hohnel, Mikrochem. Unters. iiber das Xylophilin u. das Coni-
ferin. Sitzb. d. Akad. d. Wissensch. Wien, Bd, LXXV], 1877,
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chemische Natur er nicht erkannte, Xylophilin. Wiesner! zeigte
alsbald, dass dieses Phloroglucin oder ein Gemenge desselben mit
Brenzcatechin sei, ein Korper, welcher, mit der verholzten Zell-
membran zusammengebracht, auf Zutiignng von Salzsiiure eine
intensiv  roth- violette Fiirbung hervorruft, und fand durch
Vergleichung der bei derselben Concentration der Reagentien
erzeugten Firbungen, dass das Phloroglucin noch weit empfind-
licher sei als das schwefelsaure Anilin.

Derselbe Forselier? zeigte ferner, dass, ihnlich wie Phloro-
glucin, aber in minderem Grade, Brenzeatechin und Resorein,
beide unter Assistenz der Salzsiinre auf die verholzten Membranen
einwirken, und dass aunch durch Pyrogallussiture anf Zusatz von
Salzsiiure in diesen Geweben eine schwache, taubengraue Fiir-
bung veranlasst werde.

Als ein charakteristisches Reagens, welches in directem
Sonnenlichte, insbesondere nach dem Trocknen des Priiparates
alle verholzten Gewebe blaungriin bis himmelblan firbt, fiihrt
v. Hohnel? das Phenol in Verbindung mit Salzsiure an. Da
nitmlich dieses Gemenge die Fihigkeit besitzt, auch das Coniferin
in gleicher Weise, wie verholzte Membranen zu fiirben, so zog
v. Hohnel daraus den Sechluss, dass dieses Glucosid ein con-
stanter Begleiter der Holzsubstanz, und jenes Reagens, indem es
auf Coniferin einwirke, zugleich ein indirectes Erkennungsmittel
fiir Verholzung sei.

v. HHohnel* constatirte ferner, dass aneh Salzsiiure allein die
verholzten Gewebe mehr minder gelb firbe. Jedoch diese Iféir-
bung, von der noch an anderer Stelle (S. 357) die Rede sein wird,
ist sehr schwach und unhaltbar.

Ein hochst empfindliches Reagens dagegen ist das Pyrol,
welchem die Eigenschaft zukommt, unter Einwirkung von Salz-
simre die verholzten Membranen intensiv kirschroth zu firben.

1 Wiesner. Uber das Verhalten des Phloroglucin’s u. einiger ver-
wandter Korper zu verholzten Zellmembranen. Sitzb. d. Akad. d. Wissenseh.
Wien, Bd. LXXVII, 1878.

2 L. e. Uber das Verhalten Phloroglnein’s ete.

5 L. c., S. 39.

1 L.c., S.41.
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Dasselbe zersetzt sich aber ungemein sehnell und ist nur in sehr
verdiinnten Losungen haltbar.

Ferner sei hier das Orein angefiihrt, welches sich (nach
einer Mittheilung des Herrn Professor Lip pmann an Herrn Pro-
fessor Wiesner) der Holzsubstanz gegeniiber dhnlich wie Phloro-
gluein verhiilt.

Endlich wurde in jingster Zeit von Max Niggl! das Indol,
von dem schon Baeyer,? der erste Darsteller desselben, angab,
dass es ein mit Salzsiiure befeuchtetes Fiehtenholz kirschroth
firbe, und weiters von Dr. Molisceh das schon frither erwiihnte
Resorein, beide Korper im Vereine mit Schwefelsiiure als untriig-
liche Holzstoffreagentien erkannt, und zwar ruft Indol eine leb-
haft rosenrothe, Resorcin, je nachdem die Siure in geringer
Menge oder in Uberschuss vorhanden, bald eine violette, bald
eine tiefrothe Fiirbung hervor.?

[eh habe mir nun nieht etwa die Aufgabe gestellt, diese an
sich sehr stattliche Zahl der Holzstoffreagentien zu vermehren.
Vielmehr war mein Bestreben dahin gerichtet, die ¢chemisehe Natur
des Lignin’s zu ergriinden, und vor allem auf experimentellem
Wege die Frage zu losen, ob das, was man Ligunin nennt, ein
bestimmtes chemisches Individuum oder ein Gemenge sei.

Weiterhin schien es mir nothwendig, die Holzstoftreagen-
tien beziiglieh ihrer Empfindlichkeit zu priifen, um beurtheilen zu
konnen, welches von denselben fiir mikrochemische Unter-
suchungen am geeignetesten sei.

Ieh ging vorerst daran, zu entscheiden, ob jener Korper, der
die obgenannten Reactionen veranlasst, zu identificiren sei mit
dem Lignin, von dem angenommen wird, dass es in Wasser,
Alkolol, nicht oxydirenden Siiuren und nieht zu stark alkalischen
Fliissigkeiten unloslich sei. Fiir die Richtigkeit dieser Ansicht
spricht die indess keineswegs beweisende Thatsache, dass, wie

L M. Niggl, das Indol, ein Reagens auf verholzte Membranen. Mikro-
clhiein. Unters. . Univers. Miinchen, Regensburg 1881.

2 Annalen d. Chemie n. Pharmaeie, Bd. 140.

3 Mit Hilfe des Indol's hat Niggl (l. ¢.), ilmlich wie Burgerstein
(1. ¢.) durch Anwendung d. schwefelsauren Anilin’s, die Verbreitung der
Holzsubstanz im Gewiichsreiche zu coustatiren vermocht.
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aus den Untersuchungen von Wiesner, Burgerstein, Hohnel
und den jiingsten Mittheilungen Nig gl's hervorgeht, tiberall dort,
wo das Lignin selbst in den geringsten Mengen vorhanden ist,
sich auch die Holzstoffreactionen cinstellen. Ich werde aber
zeigen, dass diese Reactionen nicht von dem noch immer hypothe-
tischen Lignin, sondern von einem chemisch genan bekannten
Korper herriihren, dem Vanillin.

Diesem Gegenstande wird der niichste Absehnitt gewid-
met sein.

L.

Nachweis des Vanillin's als eines constanten Bestandtheiles ver-
holzter Gewebe.

Lisst man auf Fiehtenholz kochendes Wasser mehrere
Stunden hindurch einwirken, so erhiilt man ein Extract, welches
alle charakteristischen Holzstoffreactionen zeigt, zum Beweis,
dass jener Korper, der dieselben verursacht, in Wasser loslich
ist. Das riickstiindige Holz gibt auch jetzt noch mit aller Schiirfe
die gleiclien Reactionen zu erkennen, wie vor der Einwirkuug
des Wassers. Liisst man auf das so behandelte Holz neuerdings
kochendes Wasser wirken, so gelangt man zu demselben
Resultate.

Dieses Verfahren wurde nunmehr durch 1Y, Monate (tig-
lich 10 Stunden lang) fortgesetzt, ohne dass weder im Extracte
noch im riickstiindigen Holze eine wesentliche Verminderung in
der Intensitiit der dureh Phloroglucin, Anilin, Resorcin nnd Indol
hervorgerufenen Fiarbungen walirzunelinen war.

Das niimliche Resultat, wie beim Fiehtenliolze, ergab sich
durch cin gleiches Verfahren mit kochendem Wasser auch bei
den anderen zum Versuche beniitzten Holzern (z. B. Rothbuche),
verholzten Geweben und Zellen (Hollundermark, Jute ete.).

Das aus dem Fichtenholze gewounene Extract, filtrirt und
eingedampft, liess einen dentlichen Vanillingeruch erkennen.
Diese Thatsache leitete auf die Frage, ob nichit der Urheber aller
Holzstoffreactionen das Vanillin sei, eine Frage, welche nun in
der That im bezeichneten Sinne beantwortet werden muss. Ich
habe nimlich gefunden, dass chemisch reines Vanillin durch die
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Holzstoftreagentien in gleicher Weise wie verholztes Gewebe
gefiirbt wird, und zwar dureh Phloroglucin und Salzsiiure roth-
violett, durch schwefelsaures Anilin gelb, durch Indol kirseh-
roth ete.

Es geht mithin ans dem Umstande, dass alle Holzarten und
verholzten Gewebe dureh die obgenannten Reactionen aus-
gezeiehnet sind, und dass, soweit die Untersuehung reichte, allen
aus verlolzten Geweben gewonnenen Extracten ein mehr minder
intensiver Vanillingerueh entstieg, it griosster Wahrscheinlich-
keit hervor, dass das Vanillin zu den verbreitetesten Korpern im
Pflanzenreiche gehire.

Weiters sei hier erwiihnt, dass auch Hoélzer in jeneu Zustande
der Verwesung, den Wiesner' als ,stanbige Verwesung¥
besehrieben hat, und die sieh darin zeigt, dass das Holz eine
etwa zimmtbraune Farbe anmimmt und im troekenen Zustande
mit Leichtigkeit zwischen den Ilingern zu feuchtem Staube zer-
rieben werden kann, dennoch die besprochenen Farbenreactionen
und in dem cingedampften wisserigen Extracte aueli einen un-
zweifelhaften Vanillingerueh erkennen lassen, wenngleieh letzterer
dureh den intensiveren Geruch, welchen andere in diesem Holze
enthaltene Korper, und zwar Producte der Verwesung, entwickeln,
einigerniassen verdeckt wird.

Bemerkenswerth ist ferner, dass auneli in dem eingedampften
Extracte junger Braunkohle (Lignit v. Kumi auf Euboea) sowohl
durch die Farbenreaetionen als aueh durch den Gerueh die
Gegenwart von Vanillin naechgewiesen werden konute, ein Um-
stand, aus dem sich mit Hinblick auf die Verhiiltnisse, unter
denen das Vanillin im morschen Holze vorkommt, die ausser-
ordentliehe Resistenz dieses aromatischen Aldehyds in der ver-
holzten Zellmembran und seine grosse Verbreitung in der Natur
ergibt.

Damit diirften anch die Angaben Scheibler’s? iiber das
Vorkommen des Vanillin’s in der Zuekerriibe nnd die in jiingster

1 Wiesner, Uber d. Zerstorung der Holzer an der Atmosphire.
Sitzh d. Akad. d. Wissensch. Wien, 1864, Bd. XLIX, p. 19 ft.
2 Ber. d. deutschen chem. Ges. 1830, p. 333.



Beitriige zur niiheren Kenntniss der Holzsubstanz ete. 351

Zeit von Reinke ! gemachte Wahrnehmung iiber das Vorhanden-
sein desselben Stoffes in der Kartoffel itbereinstimmen.

Zur weiteren Bestiitigung der Ansicht, dass das Vanillin
identisch sei mit jenem Korper, weleher in den verholzten Ge-
weben die fiir dieselben charakteristischen Firbungen veranlasst,
mdocehte ich noch hervorheben, dass dieselben Fliissigkeiten, welche
das Vanillin aufnehmen, niimlich Wasser, Alkohol und Natron-
lange, auch den fraglichen Kérper in Losung fiihren, ferner dass
jene Temperatur, welche das Vanillin zerstort (eireca 215° C.),
auf das Holz angewendet, anch diesem die Fithigkeit benimmt,
die Holzstoffreactionen hervorzubringen.

Doch kann nicht verschwiegen werden, dass die Firbungen,
welche die Vereinigung des reinen Vanillin’s mit den Holzstoff-
reagentien zur Folge hat, nicht immer genan mit jenen iiber-
einstimmen, welche diese Reagentien in der verholzten Zell-
membran oder in dem wiisserigen Holzextracte erzeugen.

So gibt Vanillin mit Phloroglucin und Schwefelsiiure eine
ziegelrothe, mit Resorein und derselben Siure eine zinnoberrothe
Fiirbung, wiihrend verholzte Gewebe von dem ersteren Reagens
roth bis violett, von dem letzteren, je nachdem die Siure in
geringerer oder grosserer Menge vorhanden, bald violett, bald
violett-roth gefiirbt werden. Die Reactionen aber, welche Phloro-
gluein und Salzsiiure, Anilin, Pyrol und Indol unter Assistenz
der zugehorigen Siinren hervorrufen, sind sowohl beim reinen
Vanillin als in den verholzten Geweben vollkommen identisch.

Indess darf man eben nicht iibersehen, dass im Ilolze
und in den verholzten Geweben iiberhaupt neben dem Vanillin
noch zahlreiche andere Substanzen vorhanden sind, welche die
Farbenrcactionen gewiss zu modificiren vermogen, und es schien
mir wohl nicht berechtigt, ans diesem etwas abweichenden Ver-
halten die oben gezogene Schlusstolgerung in Frage zu stellen.

Was nun die Beziechungen des Vanillins zum fraglichen Lignin
anlangt, so ergeben sich folgende drei Moglichkeiten: Entweder
es ist das Vanillin ein steter Begleiter des Lignin’s, oder dieses

1 Reinke, ,Eir Beitrag zur Kenntniss leicht oxydirbarer Verbin-
dungen des Pflanzenkérpers® in d. Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. VI,
Heft 3, p. 274.
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ist ein hoch zusammengesetzter Korper, welcher beim Erhitzen
im Wasser sueccessive Vanillin abspaltet, oder endlich, das, was
man als Lignin ansprieht, umfasst ein Gemenge chemischer Indi-
viduen und unter diesen als constanten Bestandtheil das Vanillin.

Welche von diesen Ansichten die zutreffende ist, vermag ich
auf Grund meiner Untersuehungen um so weniger zu entscheiden,
als es mir durch 17/, Monate langes Behandeln des Holzes mit
kochendem Wasser, wie gesagt, nicht gelang, aus demselben das
Vanillin zu erschopfen und in Erfahrung zn bringen, ob nach
dessen vollstindiger Extraction aus dem verholzten Gewebe in
diesem nur dasCellnlosegeriist oder nebenher noch andere Korper,
etwa das Lignin, zuriickblichen. Ehe diese Frage erledigt ist,
kaun nach meiner Ansichit an eine Entscheidung iiber die Be-
ziechung des Vanillin’s zu dem Lignin nieht gesechritten werden.

[eh schliesse dalier die Betrachtung iiber das Vorkommen
des Vanillin’s in den verholzten Geweben ab und wende mich
der Besprechung des Coniferins zu, eines Korpers, den ich gleieh

dem Vanillin als einen Bestandtheil der Holzsubstanz ansehen
mochte.

IL.

Nachweis des Coniferin’s als eines vermuthlichen Bestandtheiles
verholzter Gewebe.

Es war schon lange bekannt, dass ein Fichtenspahn durch
Einwirkung von Phenol und Salzsiiure blau werde, und man
beniitzte dieses Verbalten zum Nachweis des Phenol’s, oline den
Korper zu kennen, welcher jene Fiirbung veranlasse. Erst
Tiemann und Haarmann! bezogen diese Phenolreaction
auf Spuren des von Th. Hartig? im Cambialsafte von Lariv
europaca entdeckten, spiiter auch bei anderen Coniferen gefun-
denen Coniferin’s, als sie gelegentlich ihrer Untersuchungen iiber
die chemische Natur dieses Korpers die Beobachtung machten,
dass derselbe mit Phenol und Salzsiiure im directen Sonnenlichte

t Tiemann u. Haarmann: Uber das Coniferin nnd seine Umwand-
lung in das aromat. Princip der Vanille. Ber. d. deutsch. chem. Ges. Berlin
1374, p. 608 ff.

2 Th. Hartig. Jahrb. f. Forster 1861, Bd. I, p. 263 ff.
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fast angenblicklich, bei Ausschluss desselben erst nach einiger
Zeit eine intensive Blaufirbung erzeuge, welche mit der ob-
genannten sowohl in der Art des Auftretens, als auch im Farben-
tone vollstiindig iibereinstimme.

Nicht lange darauf beobachtetc Tangl! dass die besagte
Blaufirbung nicht nur im Holze der Coniferen, sondern anch
anderer Gewiichse, so bei Sambucus nigra, Populus balsamifera,
Fruxinus excelsior und Vitis vinifera auf Zusatz des Reagens
erscheine. Er schloss daraus, dass das Coniferin eine grossere
Verbreitung im Pflanzenreiche habe, als bis dahin bekannt war.

Die letzten Untersuchungen iiber die Verbreitung dieses
Glucosids machte v. Hohnel? Er priifte iiber hundert ver-
schiedene Holzarten auf das Vorkommen von Coniferin und
gelangte, da er alle zn den Versuchen herangezogenen verholzten
Zellen bei Hinzufiigung des Phenolreagens in einer fiir reines
Coniferin charakteristischen Weise sich blau fiirben sal, zu dem
Ergebnisse, dass dieser Korper moglicherweise ein constanter
Begleiter des Lignin's sei.

Es lag somit im Rahmen der mir gestellten Aufgabe, die
Untersuchungen v. Hohnel's zn wiederholen.

Dabei zeigte sich nun thatsiichlich, dass tiberall dort, wo
die fiir die Holzsubstanz charakteristischen Reactionen eintraten,
bald mehr, bald weniger deutlich auch jene Firbung sichtbar
war, welehe anf die Anwesenheit des Coniferin’s zu deuten
scheint.

Allein in einigen Punkten weichen meine Beobachtungen
von jenen v. Hohinel’s ab und ich kann nicht mmhin, auf die-
selben hier aufmerksam zu machen.

Vor allem michte ich bemerken, dass das Coniferinreagens,
welches v. Hohnel zu seinen Versuchen verwendete, niimlich
eine moglichst concentrirte Losung von Phenol in Salzsinre, um
ein Bedentendes wirksamer wird, wenn man das auf Verholzung
zu priifende Object zuerst mit cinem Gemenge von Phenol und
chlorsaurem Kali, sodann mit Salzsiiure befeuchtet.?

(=

Flora 1874, p. 239.

v. Hohnel I ¢, p. 36 ff.

Tommaso n. Donato Tommasi (,Uber die Fichtenholzreaction
zur Entdeckung v. Phenol im Urin“ Ber. d. dentsch. chem. Ges. Berlin 1881

Q 1o
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Bei diesem Verfahren tritt die Blaufiirbung 1m diffusen
Liehte nicht minder als im Sonnenlichte, um Vieles intensiver
und aungenblicklich cin, ohme sich, wie dies bei den bloss mit
Phenolsalzsiiure behandelten Priiparaten der Fall, selbst nach
tagelangem Anstehen zu entfiirben. Es ist daher das vorhin be-
zeichnete Gemisch als ein vorziigliches Reagens auf Coniferin,
und da dieses wahrseheinlich ein constanter Begleiter des Lignin’s,
indirect als ein sehr brauchbares Erkennungsmittel der Ver-
holzung verwendbar.

Ferner muss ich die Angabe v. Holinel’s, dass aus mikro-
skopischen Schnitten dareh mehrstiindiges Kochen in destillirtem
Wasser das Coniferin vollstiindig extrahirt werde, als unrichtig
bezeichnen. Eine Wiederliolung dieses Versuches an den Gruand-
gewebshaaren von Nymphaea liess nach fiinftigigem, tiglich
10 Stunden andauerndem Kochen kamm eine Schwiichung der
charakteristischen Fiirbungen erkennen. Altes, feingchobeltes
Fiehtenholz musste sogar 18 Tage in destillirtem, hiiufig gewech-
seltem Wasser kochen, che die Blaufirbung sowohl in dem bis
zur Trockenheit eingedanpften Extraete, als in dem riickstiindigen
Holze selbst ausblieb.!

Dennoch berechtigt, wie ich glaube, diese allerdings schr
merkwiirdige Erscheinung nicht, die dureh das Phenolreagens

p. 1834 ff.) tfanden, dass ein Gemenge von 50 CC, reiner Salzsinre, 60 CC,
destillirvtem Wasser w. 0-20 CC. Kalinmchlorat, in der Weise bereitet, dass
man znerst dem Wasser Kalinmcehlorat und dann Salzsiure hinzufiigt,
Fichtenholz bei (Gegenwart von Phenol intensiv blan fiirbt. Die Reaction,

1
welche nach Angabe der Autoren 8000 (== 0°016%/,) Phenol im Wasser oder

Urin angibt, entsteht aber bei dieser Bereitung erst nach etwa 15 Minuten
nnd entfiirbt sich nach wenigen Stunden. Die Gegenwart von Kalinmchlorat
dient dazu, um die durch Salzsiure erzengte Gelbgriinfirbung aufznheben.
ohne die Phenolreaction zu beein triichtigen.

1 Zu gleichem Resultate gelangte anch Herr Ambronn, der im
Jahre 1878 in dem hiesigen pflanzenphysiologischen Institute Versuche iiber
das Vorkommen des Coniferin’s in den verholzten Membranen anstellte
und Fichtenholz einige Wochen hindurch der Einwirkung kochenden
Wassers aussetzte.
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im Holze hervorgerufene Blaufarbung auf einen anderen Korper
als auf Coniferin zu beziehen, zuniichst desshalb, weil das bis zur
Trockenheit eingedampfte, mit dem Reagens sich blinende Ex-
tract vom Wasser sofort aufgenommen wird. Der geringe Grad
der Loslichkeit dieses in der verholzten Membran enthaltenen
Stoffes diirfte vielmelir aunf die Fihigkeit derselben zuriick-
zufilhiren sein, die in ihr aufgespeicherten Korper mit aunsser-
oraentlichier Kraft festzuhalten.

Es ist aber anch die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, dass
die Resistenz dieses Korpers gegeniiber heissem Wasser die
Folge eines chemischen Vorganges ist, den wir jetzt noch nicht
begreifen konnen.

Auftallend erscheint ferner die Thatsache, dass die hochst
intensive, von Kubel! entdeckte Roth-Violettfirbung des Coni-
ferin’s durch concentrirte Schwefelsiiure weder im Holze noch
in dem das Coniferin reichlich fithrenden Cambium, hier nicht
einmal die Phenolreaction eintritt. Aber gerade das Ausbleiben
der Reactionen in diesem Gewebe, aus dem bekanntlich das
Coniferin gewonnen wird, macht es wahrscheinlich, dass, dhnlich
dem Verhalten des Maclurin’s gegeniiber den Holzstoffreactionen
im Holze von Maclura aurantiaca, hier die Anwesenheit gewisser
Korper jene Coniferinfirbungen bald zu verhindern, bald zu ver-
dndern im Stande ist.

Als unumstisslielie Thatsache kann bezeichnet werden,
dass immer in der verholzten Zellmembran als Bestandtheil der
Holzsubstanz ein mit dem Phenolreagens sich blau bis blaugriin
tarbender Korper auftritt; dass derselbe Couiferin ist, muss heute,
daesnoch nicht gelang, dieses aus dem verholztenGewebe chemisch
rein zu gewinnen, allerdings nur als eine Vermuthung hingestellt
werden, fiir deren Richtigkeit aber mancherlei und vielleicht
auch der Umstand spricht, dass, wie ich im I. Abschnitte gezeigt
habe, auch das aus dem Coniferin abspaltbare Vanillin ein
Bestandtheil der Holzsubstanz zu sein scheint.

1 Kubel, Journ. f. prakt. Chemie, 97. Bd., 1866 I, p. 243.
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III.

Nachweis einer Gummiart als eines constanten Bestandtheiles
verholzter Gewebe.

Th. Thomson! fand vor einiger Zeit, dass aus dem gerei-
nigten Holze der versehiedenen Laubhélzer dureh 24 Stunden
langes Anstehen mit verdiinnter (1-0Tpercentiger) Natronlauge
und durch Ausfiillung mit Alkohol wechselnde, fiir jede Holzart
aber bestimmte Mengen (bei Birke 26°/,, bei Fichte weniger als
0-8%,) einer mit Cellullose isomeren, die Trommer’sche Probe
nach Behandlung mit verdiinnten Siuren stark reducirenden Sub-
stanz ausgezogen werden. Thomson nannte dieselbe, da sie in
ihrem Verhalten viel Alnlichkeit mit den unloslichen Gummi-
arten zeigte, Holzgummi, und bezeichnete sie als einen Bestand-
theil der ,inerustirenden Substanz.

Ankniipfend an die Versuche Thomson’s stellte ich mir
nun die Frage, ob nicht das Holzgummi oder iiberhaupt eine
Gummiart schon durch heisses Wasser aus dem Holze extrahirt
werden konne. Ieh fiigte desshalb zu den heissbereiteten
wiisserigen Ausziigen mehrerer Holzer Alkohol hinzu und fand in
der That, dass sich sogleich ein bald mehr, bald weniger reiner
Niederschlag abschied, den ich aber naech scinem Verhalten als
ein dem Arabin nahestehendes Gummi ansehen mochte. Die
Substanz ist amorph, im Wasser lislich, die Losung opalisirt,
schiumt, liefert mit Bleiessig einen weissen Niederschlag und
vermag eine alkaliseche Kupferlosung direet nieht zu redueiren.
Von dem Holzgummi ist sie, abgesehen von ihrem reichlichen
Vorkommen im Fichtenholze, das von jenem gar nichts oder nur
eine Spur enthiilt, anch durch die leichte Loslichkeit in kaltem
Wasser und durch das Aussehen iiberhaupt verschieden; beide
Korper sind aber moglicherweise nur Modificationen einer und
derselben Gummiart. Aus den mit Natronlauge zuvor behandelten
Geweben (Hollundermark, Fichten- und Buchenholz) liess sich
durch kochendes Wasser das bewusste Guami nicht mehr ex-
trahiren.

1 Journal fiir prakt. Chemie. N. F. Bd. XIX (1879), p. 146.
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Die Verbreitung dieses Gummi’s scheint sich auf alle ver-
holzten Gewebe zu erstrecken. Hollundermark und das Holz der
Fichte fithren es in sehr reichlichem Masse, aber auch dem
morschen (staubig verwesten) Holze und der Braunkohle fehlt es
nicht. Nur aus dem Holzextract der Rothbuehe und der Jute
schied sich nach Hinznfiigung von Alkohol ein wahrseheinlich
durch die Beimengung von hwmisen Substanzen gebritunter
Niederschlag ab.

[V.
Nachweis eines weiteren Bestandtheiles verholzter Gewebe.

Es wurde schon frither (S. 357) bei Aufziihlung der Holzstoff-
reagentien jener Gelbfirbung Erwithnnng gethan, welche in ver-
holzten Membranen durch Einwirkung von Salzsiiure entsteht, und
ich trage hier zur Charakterisirung dieser Reaction nach, dass
ein durch die genannte Siiure gelbgefiirbtes verholztes Gewebe
ant Zusatz von Wasser die Farbung sofort verliert.

Wenngleich sich diese Reaction zu sehwach erwiesen hat,
als dass man sie bei mikrochemischen Untersuchungen mit Erfolg
verwenden konnte, so war sie doch insoferne von Interesse, als
sie die Frage anregte, ob die Gelbfirbung dem als Vanillin an-
gesprochenen und durch die charakteristischen Holzstoffreac-
tionen ausgezeichneten Korper oder einem anderen, von diesem
verschiedenen Stoffe angehore.

Ieh unterwart zu diesem Zwecke feingehobeltes Fichtenholz
der Einwirkung destillirten, kochenden Wassers, un das Ver-
halten des fraglichen Korpers gegeniiber diesem Losungsmittel
zu priiffen, nnd fand, dass sich das eingedampfte Extract nach
mehrstiindigem Kochen des Holzes auf Zusatz von Salzsiiure
merklich gelb fiirbte, wiihrend die Reaction im riickstiindigen
Holze ein wenig schwiicher war. Daraus folgte, dass der diese
Farbung veranlassende Korper, gleich denin den vorausgegangenen
Absehnitten behandelten, vom Wasser aufgenominen wurde.

Ieh liess sodann neuerdings kochendes Wasser anf das
Holz einwirken, und untersuclite von Zeit zu Zeit sowohl das
eingedampfte Extraet als aueh das riickstiindige Holz. Dabel
zeigte sieh, dass die gelbe Firbung merklich abnahm, bis sie etwa
nach achttigigem Koehen im Extracte, cbenso wie im Holze

24 %
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ausblieb, zu ciner Zeit also, da die Coniferinreaction in deut-
licher, die Vanillinreaction in fast unverminderter Intensitiit
sichtbar war. Aus diesem Umstande ergibt sich, dass der frag-
liche Korper als ein von den anderen genannten verschiedener
Bestandtheil der Holzsubstanz angesehen werden muss.

V.
Empfindlichkeit der Holzstoffreagentien.

Eine weitere Aufgabe, die mir von Interesse zu sein schien,
war die Empfindlichkeitsbestimmung der Holzstoffreagentien.

Zu diesem Zwecke bereitete ich Losungen von Phlorogluein,
Indol, Pyrol, schwefelsaurem Anilin, Resorcin, Paratoluidin,
Pyrogallussiiure u. a. m. von gleicher Concentration und liess die-
selben mit den entsprechenden Siuren auf verholzte Gewebe
(gleichmiissig gehobeltes Fichtenholz, Jutefaser, Samenhaare von
Asclepias) einwirken.

Dabei zeigte sich nun, dass bei einer O-Olpercentigen Ver-
diinnung nur Phloroglucin, Indol und Pyrol lebhafte, in ihrer
Intensitiit ziemlich gleiche Firbungen hervorzurufen im Stande
waren. Aber auch bei einer viel weiter gehenden Verdiinnung
vermochten die letztgenannten Reagentien Fiirbungen zu erzeugen,
und erst bei einer O-001pereentigen Concentration war die Grenze
fiir die Wirksamkeit des Phloroglucin’s gekommen,! withrend das
Indol (weniger das Pyrol) noch auf 0-0007%, verdiinnt (ins-
besondere nach mehrstimdiger Einwirkung) das Fichtenholz
farbte.

Es ist somit Indol das empfindlichste Reagens, welches wir
zumm Nachweise der Verholzung besitzen. Es bewihrt sich aber
nicht als das brauchbarste; deun abgesehen davon, dass es sehr
theuer (1 Grm. kostet 70 Mark) und fiir die Dauer nicht haltbar
ist, erfordert das Arbeiten mit Schwefelsiiure, da diese, concentrirt
angewendet, alle vegetabilischen Substanzen zerstort, grosse
Vorsicht.

In Anbetracht dessen und mit Riicksicht darauf, dass auch das
Pyrol sehr sehwer zu beschaffen und eine schon nach wenigen
Stunden sich veréindernde Substanz ist, muss man demPhloroglucin

1 Wiesner, Uber das Verhalten d. Phlorogluein’s u. s. w. 1. c.
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in Verbindung mit Salzsiinre vor allen anderen Holzstoffreagen-
tien den Vorzug geben.

Bevor ich an eine Zusammenfassung der Versuchsergebnisse
schreite, kaun ich nicht umhin, meinem hoehverehrten Lehrer, dem
Herrn Professor Wiesner, fir die giitige Unterstiitzung, die
er mir bei der Ausfithrung dieser Arbeit zu Theil werden liess,
meinen tiefgefiithlten Dank auszuspreehen.

Ergebnisse.

Dureh die im Vorstehenden mitgetheilten Versuche gelangte
ich — nm es inKiirze zu wiederholen — zu folgenden Resultaten:

Lisst man anf Holz oder verholzte Gewebe iiberhaupt,
kochendes Wasser einwirken, so ist man auf solche Weise im
Stande, mehrere Korper aus denselben zu extrahiren, und durch
eine verschieden lange Dauer dieses Verfahrens von einaunder zu
trennen. ’

Dieselben sind:

1. Ein dweh die charvakteristischen Holzstoffreactionen
(schwefelsaures Anilin, Phloroglucin, Indol, Pyrol u. s. w. mit
den entspreehenden Siuren) und einen aus dem ecingedampiten
Extracte sich entwickelnden Vanillingeruch gekennzeichneter
Korper, welcher nach 1'/,monatlicher, tiglich 10stiindiger Ein-
wirkung des koehenden Wassers auf das Holz noch nicht soweit
aus demselben entfernt wurde, dass eine bedeutende Verminde-
rung der durch ihn verursaehten Holzstoffreactionen weder im
Extraete noch im riickstiindigen Holze wmerklich war. Nun lehrte
die Untersuchung, dass reines Vanillin, mii den Holzstoft-
reagentien zusammengebracht, die fiir die Verholzung charak-
teristisehen Firbungen erzeugt, dass es weiters ebenso wie der
in den verholzten Geweben enthaltene Stoff von heissem Wasser,
Natronlauge und Alkohol leicht gelost und durch Erhitzung bei
derselben Temperatur wie jener zerstort werde. Diese Uber-
einstimmung liess erkennen, dass der fragliche Korper mit dem
Vanillin identisch, dass somit letzteres im Pflanzenreiche von
ausserordentlicher Verbreitung ist.
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2. Ein mit dem Gemenge von chlorsaurem Kali, Phenol und
Salzsiiure sich bald mehr, bald weniger himmelblan firbender
Korper, der nach cirea 18tiigigem Koclien im Extracte ebenso
wie im riickstiindigen Holze nicht melir nachgewiesen werden
konnte. Ans der Ubercinstimmung, welehe zwisehen der durch
das obige Reagens im verholzten Gewebe und in reinem Coniferin
liervorgerufenen Fiirbung besteht, resultirt die auch schon von
anderer Seite (Tiemann und Haarmann, Tangl, v. Hé hnel)
aunsgesprochene Vermuthung, dass jener Korper Coniferin sei.

3. Eine aus dem wiisserigen Extracte dureh Alkohol gefiillte
Gummiart, welehe amorph,in Wasser leieht loslichund sehéiumend,
sich von dem ,Holzgummi“ Thomson’s dureh das Aussehen, die
verschiedene Loslichkeit in Wasser und durch das reichliche Aut-
treten im Fichtenliolze unterscheidet.

Die Verbreitung des von Thomson entdeckten Holz-
gummi’s ist nach meinen Untersuchungen nicht auf das Holz allein
besehriinkt, sondern dasselbe bildet einen constanten Bestandtheil
der verholzten Gewebe.

4. Ein von Salzsiiure gelb gefirbter, schon nach wenigen
Tagen ans dem Holze extrahirbarer Kiorper, dessen chemische
Natur nnaufgeklirt ist.

In weleher Bezichung diese Korper zn dem hypothetischen
Lignin stehen, kann anf Grund der gemachten Untersuchungen
nicht entschieden werden. Allein die Art und Weise, wie sich
dieselben einer nach dem anderen aus dem Holze durch Wasser
entfernen liessen, macht es walirscheinlieh, dass das, was man
Lignin nemnt, ein Gemenge vou mehreren chemischen Individuen
darstellt.

Ob diese Annahme richtig undob die , incrustirende Substanz“
mit den hier aufgezihlten Korpern und dem Holzguinmi ersehopft
ist, bleibt weiteren Untersuchungen vorbehalten.




